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B (54) ritle: MGB2 BASED POWDER FOR THE PRODUCTION OF SUPER CONDUCTORS. METHOD FOR THE USE AND 
B PRODUCTION THEREOF 

= (54) Bezeichnung: PULVER AUF MgBa-BASIS FOR DIE HERSTELLUNG VON SUPRALETTERN, VERFAHREN ZU DES- 
aa SEN HERSTELLUNG UND ANWENDUNG 

= (57) Abstract: The invention relates to an MgBz based powder for the production of superconductors, having high reactivity which 
= can be sintered at visibly lower temperatures and which can be compacted in large high density samples having a high superconduc- 
— transition temperature and a high critical current The aim of the invention is achieved by virtue of the fact that the powder is a 
= mechanical alloy powder, whose particles have an average size of d < 250 pm and a substructure consisting of nanocry stall ine grains 
whereby the dimensions thereof are < 100 nm. The inventive powdCT can also contain additional chemical elements in the crystal 
grating of the MgBz-power particles. In order to produce said inventive, a powder mixture comprising Mg-powder particles and 
. B-powder particles powder is reduced by metal alloying optionally in the presence of additional chemical elements until an average 
\i particle size of.< 250 \im is achieved and a powder particle substructure comprising nanocrystalline grains measuring < 100 nm is 
formed. . 
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(57) ZusammenCassung: Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Pulver auf MgBj-Basis zur HersteUung von SupraJeitem 
zu schaffen. das eine hohe Reaktivitat aufweist, so dass es bei deutlich niedrigeren Temperaturen gesintert und zu massiven Proben 
mit hoher Dichte, einer hohen supraleitenden Sprungtemperatnr und einem hohen kritischen Strom kompaktiert werden kannDiese 
Aufgabe wird dadurch gelost, dass das Pulver ein mechanisch legiertes Pulver ist, dessen Pulvoteilchen eine mittlere Teilchengidfie 
von d < 250 pm und eine Substmktur, bestehend aus nanokristallinen Kdmem in deh Abmessungen < 100 nm, besitzen. Erfin- 
dungsgemSB kdnnen dabei im Kiistaligitter der MgB2-Pulverteilchen weitere chemische Elemente enthalten sein2ur Herstellung 
des ofindungsgemaBcn Pnlvers vmd eine Pnlvemiischung, bestehend aus Mg-Pulverteilchen und B-PulveTteilchen gegebenenfalls 
im Beisein weiterer cheroischer Elemente. bis zum Erreichen einer mittleren TeilchengroBe von d < 250 pm und der Bildung einer 
Pulvmeilcheiisnbstruktur, bestehend aus nanokristallinen Kdmem in den Abmessungen < 100 nm, mittels mechanischem Leered 
zerldeinert. 
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PUIiVER AUP MgB2-BASIS PUR DIE HERSTELLUNG VON 
SUPRAI.EJTERN, VERFAHREN ZU DESSEN HERSTELLUNG UND 
ANWENDUNG 

Technisches Gebiet 



Die Erfindung betrifft ein Pulver auf MgBa-Basis zur 
Herstellung von Supraleitern, Verfahren zu dessen Herstellung 
und Anwendung. 

15 Stand der Technik 

Es ist bereits bekannt, dass die binare Legierung MgB2 im 
Temperaturbereich von Tc = 38 K bis 40 K supraleitend ist 
(J.Nagamatsu et al,^ Nature vol. 410 (2001)> 63-64). Hierbei 
20 wurde eine Pulvearmischung^ bestehend aus Mg-Pulver und B- 
Pulver^ zunachst kaltverpresst . Diese FonakSrper warden 
anschlieJiend durch heissisostatisches Pressen oder Sintern zu 
Massivkorpern weiterverarbeitet . 

25 Nachteilig bei diesem Verfahren ist, dass zxam 
heissisostatischen Pressen hohe Driicke notwendig sind ura 
dichte Proben zu erhalten und das Abdampfen von Mg zu 
verhindern,. wodurch es zu einer Stochiometrieverschiebung und 
ungunstigen supraleitenden Eigenschaf ten kommt . Auch kommt es 

30 beim Sintern konventioneller Pulver zu einer starken 
' Volumenzunahrae bei der Phasenbildung, und daher zu Rissen im 
Massivkorper . Beim Sintern wird weiterhin die Korngroiie 
wesentlich durch die Wahl der Warmebehandlung bestimmt, wobei 
sich nur Korner der gewtinschten Phase mit MikrometergroBe und 

35 niedrigen kritischen Strbmen bilden lassen. Die gesinterten 
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Proben sind meist sehr sprSde und besitzen nur eine geringe 
Dichte . 

Es wurde auch schon ein supraleitender MgBa-Draht 
hergestellt/ indem in eiiier Quarzampulle ein Bor-Draht bei 
Anwesenheit von Mg-Pulver wSnnebehandelt wurde,. wobei Mg in 
den Bor-Draht eindif fuhdiert (Canfield et al. 
Superconductivity in dense MgBa wires ^ Cond. Mat., to be 
publ. cond-mat Homepage vom 15.02.01: cond-mat/0102289) . Eine 
derartige Verf ahrensweise ist fur die Herstellung voh 
technischen Supraleitern jedoch nicht geeiignet. 

Darstellung der Erfindung 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Pulver auf 
MgB2-Basis zur Herstellung von Supraleitern zu schaffen, das 
eine hohe Reaktivitat aufweist, so dass es bei deutlich 
niedrigeren Temperaturen gesintert und zu massiven Proben mit 
hoher Dichte, eirier hohen supraleitenden Sprungtemperatur und 
einem hohen kritischen Strom kompaktiert werden kann. 

Diese Aufgabe wird dadurch gel5st, dass das Pulver ein 
mechanisch legiertes Pulver ist, dessen Pulverteilchen eine 
mittlere Teilchengrdlie von d < 250 pm und eine Substruktur, 
bestehend aus nanokristallinen Kornern in den Abmessungen 
< 100 nm, besitzen. 

Dabei konnen gemaB einer vorteilhaf ten Ausgestaltung der 
Erfindung im Kristallgitter der Pulverteilchen die chemischen 
Elemente H, Li, Na, Be, Mg, B, Ca, Sr, Ba, Al, Ga, In, Tl, C, 
Si, Ge, Sn, Pb, N, O, P, As, Sb, Bi, F, CI, La, Ce, Pr, Nd, 
Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Th, Ag, Cu, Au, 
Ni, Co, Pd, Pt, Sc, Y, Hf, Ti, Zr, Ta, V, Nb, Cr, Mo, Mn, Os 
und/oder Ru enthalten sein. 
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Zur Herstellung des erf indungsgemaiien Pulvers wird eine 
Pul vermis Chung, bestehend aus Mg-Pulverteilchen und B- 
Pulverteilchen, bis zxim Erreichen einer mittleren 
Teilchengr5Be von d < 250 pm und der Bildung einer 
5 Pulverteilchensubstruktur, bestehend aus nanokristallinen 
Kfirnern in den Abmessungen < 100 nm, mittels mechanischem 
Legieren zerkleinert. 

Zur. Herstellung des oben genannten MgBa-Pulvers, bei dem im 
10 Kristallgitter weitere chemische Element e enthalten sein 
sollen^ werden Mg-Pulverteilchen und Bor-Pulvertellchen mit 
einem Zusatz von bis zu 20 Atomprozent Pulverteilchen der 
chemischen Elemente Li, Na, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Al, Ga, In, 
Tl, C, Si, Ge, Sn, Pb, P, As, Sb, . Bi, La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, 
15 Eu, Gd,. Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Th, Ag, Cu, Au, Ni, Co, 
Pd, Pt^ Scr Yr Hf, Ti, Zr, Ta, V, Nb, Cr, Mo, Mn, Os und/oder 
Ru und/oder Pulverteilchen von Oxiden, Karbiden, Nitriden 
und/oder deren Mischkristalle bis zvrni Erreichen einer 
mittleren TeilchengroBe von d < 250 v™ ^nd der Bildung einer 
20 Pulverteilchensubstruktur, bestehend aus nanokristallinen 
K5rnern in den Abmessungen < 100 nm, mittels mechanischem 
Legieren zerkleinert. 

Das . mechanische Legieren kann unter Schutzgas oder in Luft 
25 und/oder unter Anwesenheit der gasfOrmigen Elemente H, N, O 
und/oder F durchgef iihrt werden. 

Nach dem mechanischen Legieren wird im Falle des Vorliegens 
eines hur partiell legierten Pulvers das Pulver einer 
30 warmebehandlung unterworfen. 

Far die warmebehandlung wird eine Temperatur gewahlt, die 
mindestehs 200 K unterhalb der typischen Reaktionstemperatur 
herkSmmlicher Pulver dieser Art mit Pulverteilchen mit einer 
35 GroBe im MikrometermaBstab liegt. 
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Das Pulver wird in vollstandig Oder nur partiell legierter 
Ausftihruhg zur . Herstellung von hochtemperatursupraleitenden 
Massivk5rpern- verwendet, wobei das Pulver zu Massivkbrpern 
verpresst und diese danach gesintert werden. Dabei wird beim 
5 Verpressen im Falle des Einsatzes eines nur partiell 
legierten Pulvers die Temperatur itiindestens 200 K unterhalb 
der typischen Reaktionstemperatur herkemmlicher Pulver dieser 
Art mit Pulverteilchen mit einer GrdBe im MikrometermaBstab 
gewShlt. 

10 ^ 

Das Pulver kann auch in vorteilhaf ter Weise in vollstandig 
• Oder nur partiell legierter Ausftlhrung als Ausgangspulver ftir 
die Puiver-im-Rohr-Technologie zur Herstellung . von 
hochtemperatursupraleitenden Drahten und Bandern eingesetzt 

15 werden. Dabei wird im Falle des Einsatzes eines nur partiell 
legierten Pulvers die im Herstellungsprozess iibliche 
Warmebehandlung zur Bildung der supraleitenden Phase bei 
einer Temperatur durchgefiihrt, die mindestens 200 K unterhalb 
der typischen Reaktionstemperatur herkSmmlicher Pulver dieser 

20 Art mit Pulverteilchen mit einer Gr5Be im MikrometermaBstab 
liegt. 

Die Warmiehandlung beziehungsweise das Verpressen werden im 
Rahmen des erf indungsgemaBen Verfahrens zweckmaBig bei 
25 Temperaturen zwischen 300 **C und 900 **C durchgef tihrt . 

Eingeschlossen in die Erf indung ist die Verwendung des 
erf indungsgemaBen Pulvers oder der daraus hergestellten 
Massivkorper als Ausgangs- oder Einsatzmaterial zur 
30 Herstellung von Einkristallen^ Drahten und Bandern oder als 
Targetmaterial bei der Abscheidung von Schichten. 



Die Erfindung zeichnet sich durch folgende wesentliche 
Vorteile aus: 
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Erf indungsgemaB- erfolgt die Phasenbildung entweder 
vollstandig als FestkOrperreaktion bei tiefen Tempisraturen 
Oder durch das Anlassen von nanokristallinem SekundSrpulver, 
das wesentlich reaktiver ist, als kommerziell erhaitliches 
Element- und MgBa-Pulver. 

Vorteilhaft ist^ dass bei der Herstellung des 
erfindungsgemaBen Pulvers kein selektives Abdampfen der 
Einzelkomponenten erfolgt und dass die StOchiometrie sowie 
der Voliamenanteil von reagierter Phase mit A1B2"-Struktur 
lassen sich exakt einstellen lassen. 

Das erf indungsgemafie Pulver ermoglicht eine einzigartige 
nanokristalline Mikrostruktur, vergleichbar mit der von 
Schichten. 

Die Phasenbildung in partiell reagiertem Pulver kann durch 
zusatzliches Tempern bei Temperaturen deutlich unterhalb der 
be im Stand der Technik angewandten Temperaturen erfolgen. 

Das Pulver und die daraus herstellbaren supraleitenden 
Massivkorper weisen bei vergleichbarer supraleitender 
Obergangs temper atur von Tc 39 K eine bessere 

Probenhomogenitat auf . 

Die erf indungsgemaii hergestellten Massivkdrper sind einfach 
herstellbar und besitzen im Vergleich zu Sinterproben eine 
hShere Dichte von ca. 85% bis 90% und sind weniger sprbde. 
Sie lassen sich problemlos schleifen> polieren oder sagen. 

Die so hergestellten Massivkorper weisen auch ein besseres 
Pinningverhalten auf und besitzen eine bessere 
Stromtragf ahigkeit . 



Bei den erf iridungsgemaB hergestellten Massivk5rpern wird im 
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Vergleich zu konventionellen gesinterten Massivproben in 
vorteilhafter Weise eine Verschiebung der 

Irreversibilitatslinie Hirr zu hSheren Magnetf eldern erreicht, 
vor allem bei niedrigeren Temperaturen, bei vergleichbarem 
5 Hc2. Die Starke Verschiebung von Hirr zu hoheren Magnetf eldern 
resultiert in einer geringeren Separation von Hirr und Hc2 und 
fUhrt zu einem stSrkeren Pinningverhalten^ das wesentlich 
besser ist, als bei. konventionellen Massivproben und im 
Bereich dtinner Schichten mit c-Achsen Textur ierung , 

10 

Das erf indungsgemalie Pulver l^sst sich auch sehr gut far die 
Pulver-im-Rohr-Technologie einsetzen und erm5glicht dabei 
gute Umformbedingungen beim Strangpressen und Draht Ziehen. 

15 Wege zur Ausftihrung der Erfinduhg 

\^ ■ . 

pie Erfindung ist nachstehend an Hand von 
Ausftihruhgsbeispielen naher eriautert. 

20 Beispiel 1 

Handelstibliches kristallines Mg~ und amorphes Borpulver mit 
TeilchengrolSen von einigen |im werden unter Ar-Schutzgas in 
einem Wolf ramkarbid-Mahlbecher mit einem Volumen von 250 ml 
in einem Verhaltnis von 1:2 (Atom-%) gemischt und in einer 

25 PlanetenkugelmUhle gemahlen. Der Mahlvorgang erfolgt unter 
der Verwendung von 45 WC-Mahlkugeln (0 = 10 mm) ^ das 
Masseverhaltnis von Kugeln zu Pulver betr^gt 36 und. die 
Geschwindigkeit der Planetenkugelmuhle ist 250 0/min. Der 
Mahlvorgang wird ftir die Dauer von 20 h durchgef tihrt . Am Ende 

30 des Mahlvorgangs liegt ein SekundSrpulver vor, das^ aus 
verschiedenen nanokristallinen und amorphen Phasen besteht. 
Bei Strukturuntersuchungen mittels Rontgendif f raktometrie 
wurde ersichtlich/ dass die Pulvermischung . haherungsweise 
f olgende Zusammensetzung aufweist: 
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. 1. nanokristallines Mg 

2. nanokristallines MgB2 

3. amorphes Bor (unreagiertes . Ausgangspulver) , allerdings nur 
als amorpher Untergrund erkennbar 

5 4 . nanokristallines Wolframkarbid vom Mahlabrieb, 

Volumenanteil in der GrOJienordnung 1%. 

Der Volxamenanteil von Mg ist etwa 3 mal so hoch wie der 
Volumenanteil von MgB2. 

10 

Das erhaltene Pulver wurde janschlieBend in eineia Kalorimeter 
mit einer Heizrate von 20 K/min auf 1173 K geheizt und diese 
Temperatur 10 min. gehalten. Dabei war eine starke exotherme 
Reaktion erkennbar, die von der Bildung der MgBa-Phase 
15 verursacht wird und bereits unterhalb von 973 K abgeschlossen 
ist. Die komplette Umwandlung in die MgB2-Phase wurde 
bestatigt durch Rantgendif fraktometrie nach der 
Warmebehandlung . 

20 Zur Herstellung von massiven Formk5rpern wird das 
unbehandelte Sekundarpulver mit einem Druck von 640 MPa bei 
einer Temperatur von 973 K Oder einem Druck von 760 MPa und 
einer Temperatur von 853 K verpreBt. Temperatur und Druck 
werden dabei jeweils fur 10 min. gehalten. Auch dabei 

25 entsteht nahezu phasenreines MgB2. Der Phasenanteil von MgB2 
liegt im Bereich von >96 vol.%, Daneben liegen etwa 3 vol.% 
MgO und WC-Mahlabrieb in der GroBenordnung von etwa 1 vol . % 
vor . 

30 Die erzielte Dichte betragt ca. 85% der theoretischeh Dichte 
von MgB2- Die KorngrSBe der supraleitenden MgB2-Phase liegt 
im Bereich von 40 nm bis 100 nm. Die supraleitende 
Sprungtemperatur betragt ca. 34^5 K bis 37 K. Das 
Massivmaterial weist eine kritische Stromdichte von 

35 ca. 10^ K/cxx? bei 20 K und 1 Tesla auf und die 
Irreversibilitatslinie Hirr(T) ist in Richtung hoherer Felder 
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verschobeh^ d.h. Hirr(T) 0,8 Hc2(T) im Gegensatz zu 

typischerweise Hirr(T) - 0,5 Hc2 (T) ftir • konventionelle, 
untexturierte, gesinterte Massivproben. 

5 Beispiel 2 

Handelsiibliches kristallines Mg- und araorphes Borpulver mit 
Teilchengrofien von einigen im werden unter Ar-Schutzgas in 
einem Wolf ramkarbid-Mahlbecher mit einem Volumen von 250 ml 
in einem Verhaitnis von 1:2 (Atom-%) gemischt und in einer 

10 PlanetenkugelmQhle gemahlen. Der Mahlvorgang erfolgt unter 
der Verwendung von 45 WC-Mahlkugeln . (0 = 10 mm), das 
Masseverhaitnis von Kugeln zu Pulver betrSgt 36 und die 
Geschwindigkeit der Planetenkugelmuhle ist 250 U/min, Der 
Mahlvorgang wird far die Dauer von 50 h durchgef tihrt . Am Ende 

15 des Mahlvorgangs liegt ein Sekundarpulver vpr, das aus 
verschiedenen nanokristallinen und amorphen Phasen besteht. 

Aus Strukturuntersuchungen mittels Rontgendif fraktometrie 
wird ersichtlich, dafi die Pul vermis chung nSherungsweise 
20 folgende Zusammens.etzung aufweist: 

; 1 . nanokristallines Mg 
2'. nanokristallines MgBa 

3. amorphes Bor (unreagiertes Ausgangspulver) , . allerdings nur 
25 als amorpher Untergrund erkennbar 

4. nanokristallines Wolf ramkarbid vom Mahlabrieb, 
Volumerianteil in der GroBenordnung 1%. 

Der Volumenanteil yon Mg ist im Vergleich zur geringeren 
30 Mahldauer deutlich niedriger/ der Anteil von MgBa deutlich 
hoher. 

Das erhaltene Pulver wird anschlieliend in einem. Kalorimeter 
mit einer Heizrate yon 20 K/min aiif 1173 K geheizt und diese 
Temperatur 10 min. gehalteh. Deutlich erkennbar ist auch.hier 
35 eine exotherme Reaktion, die von der Bildung der MgBa-Phase 
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. verursacht wird und bereits unterhalb von 873 K . abgeschlossen 
ist. Da im unbehandelten Sekundarpulver bereits ein hOherer 
Volumenanteil. der MgBa-Phase vorliegt^ ist die freiwerdende 
Energiemenge allerdings wesentlich geringer als bei 
5 Sekundarpulver nach 20 h Mahldauer. Die komplette Umwandlung 
in die MgB2-Phase wurde bestatigt durch 

RSntgeridif f raktometrie nach der Warmebehandlung . 

Zur Herstellung von massiven Formkdrpern wird das 
id unbehandelte SekundSrpulver mit einem Druck von 640 MPa bei 
einer Temperatur von 973 K oder . einem Druck von 760 MPa und 
einer Temperatur von 853 K verprefit. Temperatur und Druck 
werden dabei jeweils far 10 min. gehalten. Auch dabei 
entsteht nahezu phasenreines MgBa. Der Phasenanteil von MgE^ 
.15 liegt im Bereich von > 97 vol.%. Daneben liegen etwa 2 vol.% 
MgO und etwa 1 v61.% WC-Mahlabrieb vor. 

Die erzielte Dichte betrSgt ca. 90% der theoretischen Dichte 

von MgB2. Die KorngrSBe der supraleitenden MgB2-Phase liegt 
20 im Bereich von 40 nm bis 100 nm. Die supraleitende 

Sprungtemperatur betr^gt ca. 30 K bis 34,5 K, Das 
. Massivmaterial weist eine kritische Stromdichte von ca. 10^ 

A/cm^ bei 20 K und 1 T auf und die Irreversibilitatslinie ist 

in Richtung hbherer Felder verschbben/ d.h. 
25 Hirr(T) 0,8 Hc2(T) im Gegensatz zu typischerweise 

Hirr(T) --0,5 Hc2 (T) ftir konventionelle, untexturierte, 

gesinterte Massivproben . 

Beispiel 3 

30 Handelsubliches kristallines Mg- und amorphes Borpulver itiit 
TeilchengroBen von einigen werden unter Ar-Schutzgas in 

einem Wolf ramkarbid-Mahlbecher mit einem Volumen von 250 ml 
in einem Verhaltnis von 1:2 (Atom-%) gemisfcht und in einer 
PlanetenkugelmUhle gemahlen. Der Mahlvorgang erfolgt unter 

35 der . Verwendung von 45 WC-Mahlkugeln (0 == 10 mm) , das 



10 
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Masseverhaitnis von Kugein zu Pulver betragt .36 und die 
Geschwindigkeit der Planetenkugelmiihle ist 250 U/min, Der 
Mahlvorgang wird. filr die Dauer yon 100 h durchgef tlhrt . Am. 
Ende des Mahlvorgangs liegt ein Sekundarpulver vor^ das aus 
verschiedenen nanokristallinen und amorphen Phasen besteht. 

Aus Strukturuntersuchungen mittels Rontgendif f raktometrie 
wird ersichtlich, daiS die Pulvermischung naherungsweise 
folgende Zusaininensetzung aufweist: 

1. nanokristallines MgB2 

2. nanokristallines Wolf ramkarbid vom Mahlabrieb^ 
Volxmienanteil in der Gr5i5enordnung 1% 

15 Der Volumenanteil- von MgB2 betragt naherungsweise 98 %. 
Daneben liegen etwa 1 vol-% MgO und etwa 1 vol.% WC- 
Mahlabrieb vor.. 

Das erhaltene Pulver wurde anschliefiend in einem Kalorimeter 
20 mit einer Heizrate von 20 K/min auf 1173 K geheizt und diese 
Temperatur 10 min. gehalten. Im Gegensatz zu den 
Sekundarpuivern^ die 20 h und 50 h gemahlen wurden, war hier 
kein deutlicher Reaktionspeak erkennbar. Die vollstandige 
Bildung der MgBa-Phase erfolgte also bereits im Mahlbecher. 

25 

Zur Hferstellung von massiven FormkOrpern wird das 
unbehandelte Sekundarpulver mit einem Druck von 640 MPa bei 
einer Temperatur von 973 K verpreBt. Temperatur und Druck 
werden dabei ftir 10 min.^ gehalten. Die erzielte Dichte ist 

30 deutlich niedriger als bei den Beispielen 1 und 2 und betragt 
ca. 60% der theoretischen Dichte von MgB2. Allerdings ist 
auch diese Probe nahezu phasenrein. Die Korngrofie der 
supraleitenden MgB2-Phase liegt im Bereich von 40 nm bis 
iOO nm. Die supraleitende Sprungtemperatur betrSgt ca. 30 K 

35 bis 34^5 K. Das Massivmaterial weist eine kritische 
Stromdichte von ca. 10^ A/cm^ bei 20 K und 1 Tesla auf und 
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die Irreversibilitatslinie ist in Richtung hoherer Felder 
verschoben, d.h. Hirr(T) - 0,8 Hc2(T) im Gegensatz zu 
typischerweise Hirr(T) - 0,5 Hc2(T) fiir konventionelle, 
untexturierte, gesinterte Massivproben. 

5 . 

Beispiel 4 

Handelsubliches kristallines Mg-, kristallines Si- und 
amorphes Borpulver mit Teilchengr5Ben von einigen werden 
unter Ar-Schutzgas in einem Wolf ramkarbid-Mahlbecher mit 

10 einem Volumen von 250 ml in einem Verhaitnis von (Mgioo-xSix/ 
0 < X < 10) 1:2 (B) (Atom-%) gemischt und in einer. 
Planetenkugelmiihle gemahlen. Der Mahlvorgang erfolgt unter. 
der Verwendung von 45 WC-Mahlkugeln (0 = 10 mm) , das 
Masseverhaitnis von Kugeln zu Pulver betrSgt 36 und die 

15. Geschwindigkeit der Planetenkugelmtihle ist 250 U/min. Der 
Mahlvorgang wird fttr die Dauer von 20 h durchgef Uhrt . Am Ende 
des Mahlvorgangs liegt ein SekundSrpulver vor, das aus 
verschiedenen nanokristallinen und amorphen Phasen besteht. 

20 Aus Strukturuntersuchungen mittels RSntgendif f raktometrie 
wurde ersichtlich, dass die Pulvermischung naherungsweise 
folgende Zusammensetzung aufweist: 

l.nano kristallines Mg und Si 
25 2.Spuren von Mg(Si) 

S.panokristailines Mgioo-xSixBa 

4 . amorphes Bor (unreagiertes Ausgangspulver) , allerdings nur 
als amorpher Unter grund erkennbar 

5. nanokristallines Wolf ramkarbid vom Mahlabrieb, 
30 Volumenanteil in der GroBenordnung 1 %. 



per Volumenanteil von Mg, Si und Mg{Si) ist etwa 3. mal so 
hoch wie der Volvimenanteil von Mgioo-xSixB2. 
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Das erhaltene Pulver wird anschliefiend in elnem Kalorimeter 
mit einer Heizrate. von 20 K/min auf 1173 K geheizt und diese 
Temperatur 10 min. gehalten. Deutlich erkennlDar war. eine 
Starke ekotherme Reaktion, die von der Bildung der 
5 Mgioo-xSixB2-Phase verursacht wird und bereits unterhalb von 
973 K abgeschlossen ist. Die komplette Umwandlung in die 
Mgioo^xSixB2-Phase wird bestStigt durch Rdntgendif f raktometrie 
nach der warmebehandlung. 

10 Zur Herstellung von massiven Formk6rpern wird das 
unbehandelte Sekundarpulver mit einem Druck von 640 MPa bei ' 
einer Temperatur von 973 K Oder einem Druck von 760 MPa und 
einer Temperatur von 853 K verpreJSt. Temperatur und Druck 
werden dabei jeweils filr 10 min. gehalten. Auch dabei 

15 entsteht nahezu phasenreines Mgioo-xSixB2 . Der Phasenanteil von 
Mgioo-xSixBz liegt im Bereich von > 96 vol.%. Daneben liegen 
etwa 3 vor.% MgO und etwa 1 vol-% WC-Mahlabrieb vor. 

Die erzielte Dichte betragt ca. 85 % der tlieoretischen Dichte 
20 von Mgioo-xSixBa . Die KorngrSBe der supraleitenden MgB2- Phase 
liegt im Bereich von 40 nm bis 100 nm. Die supraleitende 
Sprungtemperatur betragt ca. 34 K bis 38 K. Das 
Massivmaterial weist eine kritische Stromdichte von ca. 
10^/A/cm^ bei 20 K und 1 Tesla auf und die 
25 Irreversibilitatslinie ist in Richtung hoherer Felder 
verschoben, d.h. Hirr(T) ^ 0,8 Hc2(T) im Gegensatz zu 
typischerweise Hirr(T) '- 0,5 Hc2 (T) ftlr konventionelle, 
untexturierte, g.esinterte Massivproben. 

30 Beispiel 5 

Handelsubliches kristallines Mg-, kristallines Fe- und 
amorphes Borpulyer mit TeilchengroBen von einigen .|Jm werden 
unter Ar-Schutzgas in einem Wolf ramkarbid-Mahlbecher mit 
einem Vblumen von 250 ml in einem VerhSltnis von (Mgioo-xFex; 
35 0 < X < 5) 1:2. (B) (Atomr%) gemischt und in einer 
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PlanetenkugelmUhle gemahlen. Der Mahlvorgang erfolgt unter 
der Verwendung von 45 WC-Mahlkugeln (0 = 10 mm) , das 
Masseverhaitnis von Kugeln zu Pulver betrSgt 36 und die 
Geschwindigkeit der Planetenkugelmtihle ist 250 U/min. Der 
Mahlvorgang wird ftir die Dauer von 20 h durchgef tihrt . Am Ende 
des Mahlvorgangs liegt ein SekundSrpulver vor,. das aus 
verschiedenen nanokristallinen und amorphen Phasen besteht. 

Aus Strukturuntersuchungen mittels Rontgendif f raktometrie 
wurde ersichtlich, dass die Pulvermischung nSherungsweise 
folgende Zusairanensetzung aufweist: 

1 ..nanokristallines Mg Fe 
2.Spuren von Mg(Fe) 

3 .nanokristallines Mgioo-xFexB2 

4 .amorphes Bor (unreagiertes Ausgangspulver) , allerdings nur 
als amorpher Untergrund erkennbar 

6. nanokristallines Wolf ramkarbid vom Mahlabrieb^ 

Volumenanteil in der Gr5Benordnung !%• 

Der Volumenanteil von Mg, Fe und Mg(Fe) ist etwa 3 mal so 
hoch wie der Volumenanteil von Mgioo-xFexB2 . 

Das erhaltene Pulver wurde anschliefiend in einem Kalorimeter 
mit einer Heizrate von 20 K/min auf 1173 K geheizt und diese 
Temperatur 10 min. gehalten. Deutlich erkennbar war dabei 
eine starke exotherme Reaktion^. die von der Bildung der 
Mgioo-xFexBa-Phase verursacht wird und bereits unterhalb von 
973 K abgeschlossen ist. Die komplette Umwandlung in die 
Mgioo-xFexBa-Phase wurde bestatigt durch Rontgendif f raktometrie 
nach der Warmebehandlung . 

Zur Herstellung von massiven Formkorpern wird das 
unbehandelte Sekundar pulver mit einem Druck von 640 MPa bei 
einer Temperatur von 973 K oder einem Druck von 760 MPa und 
einer Temperatur von 853 K verpreBt. Temperatur und Druck 
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werden dabei jeweils far 10 min. gehalten. Auch dabei 
entsteht nahezu phasenreines Mgioo-xFexBa . . Der . Phasenanteil yon 
Mgioo-xFexBa liegt im Bereich. von > 96. vol.%. Daneben liegen 
etwa 3 vol.% MgO und etwa 0,3 vol.% WC-Mahlabrieb vor. 

Die erzielte Dichte betrSgt ca. 85 % der theoretischen Dlchte 
von Mgioo-xFexBz. Die KorngrOBe der supraleitenden Mgioo-xFexBa- 
Phase liegt im Bereich von 40 nia. bis 100 nm. Die 
supraleitende Sprungtemperatur betrSgt ca. 30 k bis 35 K. Das 
Massivmaterial weist eine kritische Stromdichte von ca. 
10^ A/cm^ bei 20 K und 1 Tesla auf und die 
Irreversibilitatslinie ist in Richtung hSherer Felder 
verschoben, d.h. Hirr{T) ~ 0,8 Hc2(T) im Gegensatz zu 
typischerweise Hirr(T> - 0^5 Hc2(T) far konventionelle, 
untexturierte, gesinterte Massivproben. 

Beispiel 6 

Handelsabliches kristallines Mg-, kristallines Cu- und 
amorphes Borpulver mit TeilchengrbJien von einigen pm werden 
unter Ar-Schutzgas in einem Wolf ramkarbid-Mahlbecher . mit 
einem Volumen von 250 ml in einem Verhaltnis von (Mgioo-xCux; 
0 < X < 2) 1:2 (B> (Atom-%.) gemischt und in einer 
Planetenkugelmtihle gemahlen. Der Mahlvorgang erf olgt unter 
der Verwendung von 45 WC-Mahlkugeln (0 = 10 mm) , das 
Masseverhaitnis von Kugeln zu Pulver betragt 36 und die 
Geschwindigkeit der Planetenkugeltatthle ist .250 U/min. Der 
Mahlvorgang wird fUr die Dauer von 20 h durchgefQhft . Am Ende 
des Mahlvprgangs liegt ein SekundMrpulver vor, das aus 
verscbiedenen nariokristallinen und amorphen Phasen besteht. 

Aus Strukturuntersuchungen mittels RSntgendif fraktometrie 
wurde ersichtlich, dass. die Pulvermischung nMherungsweise 
folgende Zusammensetzung aufweist: 



l.nanokristailines Mg und. Cu 
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2.Spuren von Mg(Cu) 
3.nanokristallines Mgioo-xCuxBa 

4 .amorphes Bor (unreagiertes Ausgangspulver) , allerdings nur 
als amorpher Untergrund erkennbar 

7. nanokristallines Wolf ramkarbid vom Mahlabrieb, 

Volumenanteil in der GrOBenordnung 1%. 

Der Volumenanteil von Mg, Cu und Mg(Cu) ist etwa 3 mal so 
hoch wie der Voliimenanteil von Mgioo-xCuxB2 . 

Das erhaltene Pulver wurde anschlieBend in einem Kalbrimeter 
mit einer Heizrate von 20 K/min auf 1173 K geheizt und diese 
Temperatur 10 min. gehalten, Deutlich erkennbar war dabei 
eine starke exotherme Reaktion, die von der Bildung der 
Mgioo-xCUxB2- Phase verursacht wird und bereits unterhalb von 
973 K abgeschlossen ist. 

Die komplette Umwandlung in die Mgioo-xCuxB2- Phase wurde 
bestatigt durch RSntgendif fraktometrie nach der 
warmebehandlung . 

Ziir Herstellung von massiven Formk5rpern wird das 
unbehandelte Sekundarpulver mit einem Druck von 640 MPa bei 
eineir Temperatur von 973 K Oder einem Druck von 760 MPa und 
einer Temperatur von 853 K verpreBt. Temperatur und Druck 
werden dabei jeweils fUr 10 min. gehalten. Auch dabei. 
entsteht nahezu phasenreines Mgioo-xCUxB2. Der Phasenanteil von 
Mgioo-xCuxBa liegt im Bereich von > 96 vol.%. Daneben liegen 
etwa 3 vol.% MgO und etwa 0,3 vol.% WC-Mahlabrieb vor. 

Die erzielte Dichte betragt ca. 85% der theoretischen Dichte 
von Mgioo-xCUxB2 . Die KorngroBe der supraleitenden MgBa-Phase 
liegt im Bereich von 40 nm bis 100 nm. Die supraleitende 
Spirungtemperatur betragt ca. 30 K bis 35 K. Das 
Massivmaterial weist eine kritische Stromdichte von ca. 
10^ A/cn? bei 20 K und 1 Tesla auf und die 
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Irreversibilitatslinie ist in Richtung hoherer Felder 

verschoben^ d.h. Hirr(T) 0,8 Hc2(T) im Gegensatz zu 

typischerweise Hirr(T) ^ 0,5 Hc2(T) fiir konventionelle, 
untexturierte, gesinterte Massivproben. 

Beispiel 7 

Handel stibliches kristallines Mg-, kristallines Si-, 
kristallines Fe- und amorphes Borpulver mit . Teilchengrolien 
von einigen |iin warden unter Ar-Schutzgas in einem 

10 Wolf ramkarbid-Mahlbecher mit einem Voltimen von 250 ml in 
. einem Verhaltnis von (Mgioo-x-ySixFeyBz; 0<x<5; 0<y5) 1:2 
(B) in Atom-% gemischt und in einer PlanetenkugelmUhle 
gemahlen. per Mahlvorgang erfolgt unter der Verwendung von 
45 WC-Mahlkugeln (0 = 10 ram) , das MasseverhSltnis von Kugeln 

15, zu Piilver betragt 36 und die . Geschwindigkeit der 
Planetenkugelmtihle ist 250 U/min. Der Mahlvorgang wird ftlr 
die Dauer. von 20 h durchgefiihrt . Am Ende des Mahlvorgangs 
liegt ein SekundSrpulver vor, . das aus verschiedenen 
nanokristallinen und amorphen Phasen besteht. 

20 

Aus Strukturuntersuchungen . mittels RSntgendif f raktoihetrie 
wurde ersichtlich, dass die Pulvefmischung naherungsweise 
folgende Zusammensetzung aufweist: 

25 1 . nanokristallines Mg, Si und Fe . 
2.Spuren von Mg(SiFe). 
3. nanokristallines Mgioo-x-ySixFeyB2 

4 . amorphes Bor (unreagiertes Ausgangspulver) , allerdings nur 
als amorpher Untefgrund erkennbar 
30 8. nanokristallines Wolf ramkarbid vom Mahlabrieb mit einem 
Volumenanteil in der Gr5JSenordnung 1 %. 

Der Volumenanteil von Mg, Si, Fe und Mg(SiFe) ist etwa 3 mal 
so hoch wie der Volumenanteil von Mgioo-x-ySixFeyB2 . 
35 • 
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Dasf erhaltene Pulver wurde anschlieliend in einem Kalorimeter 
mit einer Heizrate von 20 K/min auf 1173 K geheizt und diese 
Temperatur 10 min^ gehalten. Deutlich erkennbar war dabei 
eihe starke exotherme Reaktion/ die von der Bildung der 
5 Mgioo->c-ySixFeyB2-Phase verursacht wird und beireits unterhalb 
von 973 K abgeschlossen ist. 

Die komplette Umwandlung in die Mgioo-x-ySixFeyB2-Phase wurde 
bestatigt durch RSntgendif f raktometrie nach der 
10 Warmebehandlung . 

Zur Herstellung von massiven Formkorpern wird das 
unbehandelte Sekundarpulver mit einem Druck von 640 MPa bei 
einer Temperatur von 973 K oder einem Druck von 760 MPa und 
15 einer Temperatur von 853 K verpreBt- Temperatur und Druck 
werden dabei jeweils fiir 10 min. gehalten. Auch dabei 
entsteht nahezu phasenreines Mgioo-x-ySixFeyB2. Der Phasenanteil 
von Mgioo-x-ySixFeyB2 liegt im Bereich von > 96 vol.%. Daneben 
liegen etwa 3 vol-% MgO und etwa 0,3 vol.% WC-Mahlabrieb vor. 

20 

Die erzielte Dichte betrSgt ca. 85 % der theoretischen Dichte 
von Mgioo-xCaxB2 . Die KorngroBe der supraleitenden MgB2-Phase 
liegt im Bereich von 40 nm bis 100 nm. Die supraleitende 
Sprungtemperatur betrSgt ca. 30 K bis 35 K. Das 

25 Massivmaterial weist eine kritische Stromdichte von ca. 
10^ A/cm^ bei 20 K und 1 Tesla auf und die 
Irreversibilitatslinie ist in Richtung hSherer Felder 
verschoben, d.h. Hirr(T) 0,8 Hc2(T) im Gegensatz zu 
typischerweise Hirr(T) ^ 0,5 Hc2(T) ftir konventionelle, 

30 lintexturierte, gesinterte Massivproben. 
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PatentansprUche 

1. Pulver auf MgB2-Basis ftir die Herstellung von 
5 Supraleitern, dadurch gekennzelchne-t,. dass das Pulver ein 

mechanisch legiertes Pulver ist, dessen Pulverteilchen 
eine mittlere TeilchengroJJe von d < 250 ]xm und eine 
Substruktur, bestehend aus nanokristallinen Kornern in 
den Abmessungen < 100 nm, besitzen. 

10 

2. Pulver nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet^ dass im 
Kristallgitter der Pulverteilchen die chemischen Elemente 

Li, Na, Be, Mg, B, Ca, Sr, Ba,. Al, Ga, In, Tl, C, Si, 
Ge, Sn, Pb, N, O, P, As, Sb, Bi, F, CI, La, Ce, Pr, Nd, 
15 Piti, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Th, Ag, Cu, 

Au, Ni, Co, Pd, Pt, Sc, Y, Hf, Ti, Zr, Ta, V, Nb, Cr, Mo, 
Mn, Os und/oder Ru enthalten sind. 

3. Verfahren zur Herstellung eines Pulvers nach Anspruch 1, 
20 dadurch gekennzelchnel:, dass eine Pulvermischung, 

bestehend aus Mg-Pulverteilchen und B-Pulverteilchen, bis 
zum Erreichen einer mittleren Teilchengr515e von 
. d < 250 pm und der Bildung einer 

Pulverteilchensubstruktur, bestehend aus nanokristallinen 
25 Kbrnern in den Abmessungen < 100 rim, mittels mechanischem 

Legieren zerkleinert werden. 

4. Verfahren zur Herstellung eines Pulvers nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass Mg-Pulverteilchen und Bor- 

30 Pulverteilchen und ein Zusatz von bis zu 20 Atomprozent 

Pulverteilchen der chemischen Elemente Li, Na, Be, Mg, 
Ca, Sr, Ba, Al, Ga, In, Tl, C, Si, Ge, Sn, Pb, As, Sb, 
Bi, i^a, Ce, Pr, Nd, . Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, 
Yb, Lu, Th,. Ag, Cu, Au, Ni, Co, Pd, Pt, Sc^ Hf, Ti, 

35 Zr, Ta, V, Nb, Cr, Mo, Mn, Os und/oder Ru und/oder 
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Pulverteilchen von Oxiden, Karbiden, Nitriden 
und/oder deren Mischkristalle bis ziim Erreichen einer 
mittleren TeilchengrSBe von d < 250 ]3m und der Bildung 
einer Pulverteilchensubstruktur^ bestehend aus 

5 rianokristallinen K6rnern in den Abmessungen < 100 nm, 

mittels mechanischem Legieren zerkleinert werden. 

Verfahren nach Tlnspruch 4 oder 5, dadurch gekennzelchneli, 
dass das mechanische Legieren unter Schutzgas oder in 
Luft und/oder unter Anwesenheit der gasfdrmigen Elemente 
H, O und/oder F durchgefiihrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet^ dass 
das Pulver nach dem mechanischen Legieren im Falle des 
Vorliegens eines nur partiell legierten Pulvers einer 
Warmebehandlung unterworfen wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet^ dass 
fiir die warmebehandlung eihe Temperatur gewahlt wird, die 
20 mindestens 200 K unterhalb der typischen 

Reaktionstemperatur herkommlicher Pulver dieser Art mit 
Pulverteilchen mit einer GroISe im MikrometermalJstab 
liegt. 

25 8. Verfahren zur Anwendung eines Pulvers nach Anspruch 1 
oder 2r dadurch gekennzeichnet^ dass das Pulver in 
vollstandig oder nur partiell legierter Ausfiihrung zur 
Herstellung von hochtemperatursupraleitenden 

Massivkorpern verwendet wird, wobei das Pulver zu 

30 Massivkorpern verpresst und diese danach gesintert 

werden . 



35 



9. 



Verfahren nach Anspruch 8,. dadurch gekenn zeichneli , dass 
-im Falle des Binsatzes eines nur partiell legierten 
Pulvers d^^e. Temperatur beim Verpressen mindestens 200 K 
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unterhalb der typischen Reaktionstemperatur herkSmmlicher 
Pulver dieser Art mit Pulverteilchen mit einer GrOJie im 
MikrometentiaBstab gewahlt wird. 

10. Verfahren zur Anwendung eines Pulvers nach Anspruch 1 
Oder 2, dadurch gekezinzeichnet:, dass das Pulver in 
vollstandig oder nur partiell legierter Ausfuhrung als 
Ausgangspulver ftir die Pulver-im-Rohr-Technologie zur 
Herstellung von hochtemperatursupraleitenden - DrShten und 
Bandern verwendet wird. 

11. Verfahren nach Anispruch 8, dadurch gekennzexchnet:, dass 
im Falle des Einsatzes eines nur partiell legierten 
Pulvers die im Herstellungsprozess ttbliche 
Warmebehandlung zur Bildung der supraleitenden Phase bei 
einer Temperatur durchgeftihrt wird^ die mindestens 200 K 
unterhalb der typischen Reaktionstemperatur herkommlicher 
Pulver dieser Art mit Pulverteilchen mit einer GroBe im 
MikrdmetermaBstab liegt. 

12. Verfahren nach deh AnsprUche 7^ 9 oder 11, dadurch 
gekennzexchnet, dass die Warmehandlung beziehungsweise 
das Verpressen bei Temperaturen zwischen 300 °C und 900^*0 
durchgefuhrt werden. 

IS.Verfahren zur Anwendung eines Pulvers nach Anspruch 1 
Oder 2, dadurch gekennzexchnet, dass das Pulver oder die 
daraus hergestellten Massivkorper als. Ausgangs- oder 
Eirisatzmaterial bei der Herstellung von Einkristallen, 
Drahten und Bandern oder als Targetmaterial bei der 
Abscheidung von Schichten eingesetzt werden. 
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S (54) Bezelchnung: PULVER AUF MgBz-BASIS Fi3R DIE HERSTELLUNG VON SUPRALETTERN. VERFAHREN ZU DES- 
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(57) Abstract: The invention relates to an MgB2 based powder for the production of superconductors, having high reactivity which 
can be sintered at visibly lower temperatures and which can be compacted in laige high density samples having a high snpeicondac- 
tive transition temperature and a high cridca] cnrrent The aim of the invention is achieved by virtue of the fkct tiiat the powder is a 
mechanical alloy powder, whose paiticles have an average size of d < 250 and a substructure consisting of nanocrystalline grains 
whereby the dimensions thereof are < 100 nm. The inventive powda- can also contain additional chemical elements in the cr3^tal 
grating of the MgB2-power particles. In order to produce said inventive, a powder mixture comprising Mg-powder particles and 
B -powder particles powder is reduced by metal alloying optionally in the presence of additional chemical elements until an average 
particle size of < 250 ^im is achieved and a powder particle substructure comprising nanocrystalline grains measuring < 100 lun is 
formed. 



^ (57) Znsammenfassiing: Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. ein PuJver auf MgBi-Basis zur Herstellang von Supraleitem 
zu schaffen, das eine hohe Reaktivitat aufweist, so dass es bei deutlich niedrigeren Temperaturen gesintert und zn massiven Pkoben 
mit hoher Dichte, einer hohen supraleitenden Sprangtemperatur und einem hohen kritischen Strom kompaktiert weiden karm. Diese 
Anfgabe wird dadurch geldst, dass das Polver ein mechanisch legiertes Pulver ist, dessen Pulverteilchen eine mittlere Teilchengrdsse 
^ von d < 250 ]xm and eine Substiuktar, bestehend aus nanokristaUinen Kdmem in den Abmessnngen < 100 nm, besitzen. Erfindnngs- 
^ gemMss kdnnen dabei im .Kristallgitter der MgBs-Pnlverteilchen weitere chemische Elemente enthalten sein. 
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